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MechanicalRelaxationofHydrogel
Part2VolumeVisdoelastityofCarrageeninHydrogel
NoriakiIKAWA
Synepsis
Thevolumeviscoelastic輌tyofcarrageeninhydrogelwasexamined.Itwascarried
outwithtbesixelementrheologicalmodeいnparallelwithMaxwelielement.The
instantaneousmodulusKowasproportionaltogelconcentrationraisedto2.4power.
AndtheelasticmodulusKItakeingthelongestrelaxationtimewasprQportionaltq
9・1r・n9・nt・ati・n・ai・edt・2・4P・w…ふdthea呼 ・nt・・ti・ati・n.・n・rgymea・ r・d
bythetemperaturedep6ndenceofτ1was5.85Kcal/mol.
Thecauseoftheelasticbehaviorisconsideredtobetheenergy'ofhydrogen
bondtowhichwaterboundbythedoublehelix'structureofgelcontributes,i.e.
energyelasticity.Thus,wepaaybeabletoconsideredthatt与estructurespfliquid
waterofbpundwaterarethesethreetypes:(1)benthydrogenbOnd,(2)clustermo.
deland(3)monoπiolecularwater.
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カラギーニ ンは紅藻類ChondrusCrispus,Gigart▲nastellqtaの細胞膜中Q主 要成分 であ る。
その化学構造は,(A-B).n型の交互共重合体でBは,β一D一ガラ ク トース4一 硫酸,Aは,3.6一
ア ンヒ ドロ αー一D一ガラク トー-」〈を示 し,両者が交互に配列 した多糖類である。これは寒天の主成
分であるアガロースに非常に似てい る。 また他の多糖類 と異 なって タンパ クと反応す る特長を持
ってい る。かつ,カ ラギーニンは寒天 と同様 ゲル形成能を有 し,食 品や化粧 品などの安定剤,分
散剤 として用い られる有用 な天然糊料(ガ ム)で あ る。 と りわけその独 自の タンパ ク反応性は乳
製品.の安定化やゲル化お よび畜肉加工品の保水性向上 とい った使用 目的があ り他のガムとは違 っ
た関心がある。 ゲルは多 くの場合二つの成分か らな っている。一つは コロイ ド粒子や高分子溶質
で これは固相であ り,他 は水のよ うな分散媒 で液相 である。そ して分散媒は固相の網 圏骨組みの
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間隙に含 まれて不動化 してい る。現在 ゲル化は系 の構造化 であ ることは一般に認め られ てい る。
Floryは,構造の違いに よるゲルの分類 を してい る1)。それに よる と,1)規則的な ラメラゲル
(粘土,石 鹸)2)共 有結合に よる網状 高分子3)二 重あ るいは 多重ヘ リヅクスまたは 微結晶
に よって形成 され る3次 元網状構造4)粒 子の不規則会合に よるゲル。
カラギーニ ンの場合については これ までの研究報告か らみて(上 記の3)に 属す るゲル構造 が
提案されている。 カラギー ニン分子鎖は加温水溶液中 ではラ ンダムコイル状にな った ゾル,こ れ
を徐 々に冷却 してい くと2本 の分子鎖が互いにか らみ あい水素結合に よる二重 らせんの架橋を生
ず る。 さらに冷却すると二重 らせんの凝 集が進み よ り強固な ゲルが形成 され る2)。
著老 らは,先 に述 べた使用 目的のための基礎知見を得 るため カラギ ーニン ヒ ドロゲルの粘弾性
挙動について水の束縛状態 との関係において検討 した。 さ らに この ヒ ドロゲルに ショ糖,塩 化ナ
トリウムを加えた ときの粘弾性についても検討 した。
ll実 験 方 法
II-1・ 試料 お よび ゲル の調 整 法
試料 は,順 海 藻工 業 製 力 ・パ ー(・)タ イ.ブの カラギ 一ー::一一ン(商 品 名 タ カ'ラゲ ンーFG600)を
用 い た。 これ は3.6ア ン ヒ ド1・ガ ラク トー スの 含有 量 が 多 くゲル強 度 が つ よ くて タ ンパ ク反 応 性
に 富 ん でい る。 シ ョ糖,塩 化 ナ トリウムは 国産 化学 製試 薬 特級 を使 用 した。
ゲル の調 整:フ ラス コに 計 算量 の 水 を 人れ,撹 搾 しな が ら計 算量 の カ ラキ ・一ニ ン粉 末 を加 え コ
ンデ ンサ ーを つけ て室温 中 で1時 間膨 潤 させ た 。 その 後60～70℃ の 恒 温槽 中 で 撹 絆 しなが ら1
時 間 加 熱 後 さ らに90-・IOO℃で30分加 熱 して か ら内 径5.6cm高 さ4.Ocmの111筒形 ピー カ に 入
れ 室 温20℃ 中 で一 昼 夜 放置 放冷 した。 これ を 測 定 に 供 した。 つ くった カラ ギ ー ニ ンゲル の濃 度
は1.Owt%～3.5wt%で あ る。 測定 ゲル の試 料 片 は 円筒状 で体 積 は91.08cm3であ る。
シ ョ糖 を 人れ た ゲル の調 整:カ ラギ 一ーニ ン2.Owt%の濃 度 に対 して シu糖 を10,20,30,409
量を加 え水 に膨 潤溶 解 させ た後 上 記の 方 法 で ゲル化 させ た。
塩 化 ナ トリウムを 入れ た ゲルの 調 整i2.Owtの カ ラギ 一ーニ ンにNaclO.87%～4.20%を添 加 し
た もの を水 で膨 潤 溶 解 し,シ ョ糖 を 加え た場 合 と同 じ方 法 で ゲル 化 させ た。 各試 料 ゲル にっ いて
弾 性 を測定す る際,試 料 を瞬 時 水 に 浸 してか ら行った,、
II-2.測 定 方 法
・粘度 の 測定:使 用 した粘 度 計は,東 機 産 業KK社 製EHD型 コー ン プ レー ト式回 転 粘度 計6
使 用 した コー ンは1。34'であ る。 測 定 した カ ラギ ーナ ン濃 度は,1.Owt%,2,0wt%,3.Owt%
で,こ れ らの η・p/c～C関係 をみ た。
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。体積粘弾性 の測定:先 に試作 したRHEO
CHECKERを 用 いた3)。これ に 半球型 の
測定素子(ア ダプター)を セ ヅ トし試料 ゲ
ルに一定の変形 を加えた圧縮変形に よる体
積 ひずみの応力緩和を時間 ごとに測定 し,
これ より緩和体積弾性率を求めて緩和曲線
をつ くった4)。
測定に際 して試料 ゲルに加えた圧縮に よ
る体積ひずみ と応力の直線性を調べた。加
えた体積ひずみは測定素 子を各 々換えてそ
の値4～10%と した。恒温温度制御は空気
浴に よった。
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図1カ ラギーニン水溶液の粘度
測 定 温 度
25.0℃
377.5S1
ジ755.OSt
1.02.03◆OC、vt?`
カ ラ ギ ー ニ ン 濃 度
阻 実験結果および考察
m-1;カ ラギ ー ニ ン水 溶 液 の粘 性挙 動
1.Owt%～3.Owt%のカ ラギ]ニ ン水 溶液 の還 元 粘 度 と濃 度 との関 係 を 図1に 示 した。 測定 温
度25.0℃,速 度 勾配377:5sec-i,755.Oseclであ る。'得られ た結 果 よ り還 元粘 度 め 濃 度 依存 性
図2カ ソギーニ ン水溶液の流動曲線
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が あった。 しか し溶質濃度が上が って も急な粘度上
昇は なか った。溶質分子間の相互作用は弱い と考え
られ る。図2に 示 した流動曲線か ら,カ ラギーニン
水溶液は ビンガム塑性流動を示 した。
IIL2.応 力とひずみの関係
カ ラギt-・ニン濃度2.Owt%のゲルにつ い て 求 め
た応カーひずみの関係を図3に 示 した。応力の値は
試料 ゲルにひずみを加えた後2分 経過 した時の結果
?
?
」
?
????
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
?
?
』
?
?
図3応 力とひずみの関係
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であ る。直線性を示 してお りブ ックの法則を満足 していた。 この結果 よ り緩和測定に際 して試料
ゲルに加 える体積ひずみは,直 線領域 の中間6.16%とした。使用測定素子(ア ダプター)の 半球
1200を用 いた 。
111-3.緩和曲線 および解析
カラギーニ ン濃度1.Owt%～3.5wt%のゲル,お よび2.Owt%これに ショ糖,塩 化 ナ トリウム
を加 えた ゲルの緩和体積弾性率の緩和 曲線 を図4と 図5,図6に 示 した。 さらに3.Owt%にショ
糖を加えた緩和曲線を図8に 示 した。 また温度変化10.0℃～39,0℃の結果を図7に 示 した。
上記の緩和曲線 を3個 のMaxwell模型を並列に した6要 素力学模型を用 いて 解析 した5)。こ
の力学模型で近似表現す ると,一 定 ひずみに対す る緩和体積弾性率K。(のは(1)式 で表 わされ
る。
図4濃 度変化による緩和曲線
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図5シ ョ糖を加えた カラギーニンゲルの緩和 曲線
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図6Naclを 加えた カラギーニンタルの緩和曲線
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た た し τt:=ηi/K`τ1>r2ノτ3
K,,K2,K3,ηt,η2,η3は そ れ ぞ れ 各Maxwell要 素 の 弾 性 定 数 お よ び 粘 性 定 数 で あ り,τ1,τ2,
ニヨ
r3は各 要 素 の緩 和 時 間 で あ る。 な お瞬 間 弾 性率Keは,・Ko・ ΣKiで 与 え られ る。 図4,5,6,
i=1
7,8の緩和 曲線を解析 した結果 を表1～5に 示 した。弾性定数K1は6要 素Maxwell模型に属
した力学 定数 の うち最 も長い緩和時間を もった弾性係数で ゲルの二次結合である網 目三次元構造
に対応す るものである。Ki'のゲル濃度依存は,濃 度が高 くなれば各分子が多数 の結合点を もD,
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図7温 度変化による緩和曲線
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図8シ ョ糖を加えた カラギーニンクシレの緩和曲線
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か ら分子相互の結合点はすべてマク ロブラウン運動が出来ないよ う周囲 と連結 され て弾性 に寄与
す る。その結果表1に み る通 りK1値 が増加 し,い わゆ る硬 いゲルをつ くってい る。Floryと平
井は,ゲ ルが網 日三次元構i造をとるためには,濃度境界があると してい る6)。例えば寒天O.85wt
%,ゼ ラチン7.Owt%,ポテ トデ ンプン10.Owt%の各 々の値で網Bが 完成 しこれ 以上の 濃度な
らば完全な網 目三 次元構造 をとると述べている。 さらに平井は三 次元構造を とるためにはFlory
の弾性理論で算出す ると7),K,;・'Kob:濃度の2乗 に比例す るとい う,2乗則を出 した6・また網 目が
不完全な場合は4乗 則に従 うとした。本測定1.Owt%～3.5wt%のカJラギ ーニ ンゲ ルのK,,Ko
は図9よ りみて 瓦,品=C2・4則を示 してお り,こ の濃度領域では網 目三次元構造を形成 し・て い
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表1・ カラギー 』ンゲルの濃度変化}と'よる力学定 数(温 度20.0℃)
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表2カ ラ ギ ー ニ ン2.Owt%に シ ョ糖 を 加 え た ゲ ル の 力 学 定 数(温 度22.0℃)
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表4温 度 変 化 に よ る カ ラa"・一・エ ン ゲ ル(2.Owt%)の 力 学 定 数
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ると考え られる。なおこの構造 をとるための限界濃度は
O.7wt%であ った。
次に カラギ ーニ ンゲルの弾性が何に基因す るかを,K,
の温度依存性,ま た τ1の濃度依存性の 結果 より考えて
みた。一般に弾性は,金 属やイオン結晶の よ うに構成粒
子問の結合 エネルギ ーまたは凝集 エネルギーな どに よる
エネル ギー的な もの と,ゴ ムにみ られ るマ クロ,ミ クロ
の ブラウン運動に よるエ ソ トロピー的な もの とがあ る。
カラギ ーニンや寒天な どの多糖類は無定形高分子で,
網 目三次元構造 の形成は分子間同志 の水素結合に よるも
のと考え られ る。 と くに カラギ ー ニ ソは,水 素結合で
2重鎖 ヘ リリックスの架橋 を生 じた構造 とい わ れ て い
図9Ko,K,〔値の濃度依存性
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るe)。さ らにゲ〉レは網 目分子空間 の間隙に多 くの水 を束 縛 してい る。水の 束縛状態を 一考す るに
あた って,ま ず正常な水 の構造について検討 しなけれぽな らない。正常な水の構造についての解
明の統一的見解は まだ得 られ ていない。 しか し普通の正常水はあ る程度規則的な構造を もった連
続相 と考 え られ る。水の構造 を明 らかにす ることの難 しい理 由は水 分子 の離合,集 散がはげ し く
あ る状態に留 まる時間が大低10-10～10-12秒程度 と短 いことである9)。したが って水分 子間 の 水
素結合は10'iO・;v10"11秒位の時間で形成 された り切断 した りしてい ると予想され る10)。ゆえに水
の構造 がたえず生成,消 滅 して一定の構造がつかめない。 しか しこの よ うな状 況 のもとで提案 さ
れ 』d・る説か ら著 者が支;Sしtg説は,J.A.Pople(1])benthydrogenbond(ひず んだ もし くは
変形 した水素結合)説tl)とH.S.FrankのflickeringClustermodel説である12)。そ して図10
に示 した よ うにこの両者 の説を混合 した3状 態の構造 をとった本 を正常な水の構造 と考 えた。3
図10水 の構造(3状態模式図)
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状態の1つ は,bent水素結合鎖,他 は水素結合の クヲスター(Clusters)ネッ トワークと単分子
(Monomolecular)の水であ る。そ してカラギー ニンの分子空間に これ らの3状 態 で 束縛 されて
安定 な ゲル構造 を保 ってい る。そ し"部 の束縛水は高分 子内の 親水基OHに 水素結合をつ く
り2重鎖 ヘ リックスの架橋水素結合の一役を担 ってい る。 このため ゲルの並進運動が制約 され る
状況 をつ くってい る。 したが って事実上マ クロブラウン運動が出来 ない と考 え られ る。そ こで以
上の よ うな理 由か ら弾性の原因は水素結合に よるエネルギーと考 え られ る。 この よ うなエネルギ
ー弾性の挙動は表4に 示 され てい るよ うに加温,温 度上昇に ともなって弾性定数が下 る。 とくに
温度が40。C附近 に達す ると水素結合が切断 し始め会 合が解けて 網 目が 消失 しゲル構造が こわれ
て弾性定数が下 るもの と考え られ る。 また束縛 された水の構造状態 も変わ り,束縛が とかれて し
ま うことも プラスされ ると考 え られ る。
τ1の濃度依存性 については,第1表 をみ る通 り低濃度では時 間は長 く,高 い 濃度では 短 い結
果が 出た。緩和過程は変形に よ りゲルの網 目三次元構造の分子に ポテ ンシャルエネルギーとして
貯 え られたエネルギーを消散 してい く過程 であ る。 そしてこの過程の時間尺度の大小を示すのが
緩和時間であ る。そ こで表1の 結果 よ り τ・の小 さい高濃度 ゲルでは,鎖 状分子間の結 合部の密
度が高い とい うことで硬い ゲルを形成 してい ると考え られ る。 しか しエネルギー離散がはやいた
め 「もろい」性質を もってい ると思われ る。
m-4・ シ ョ糖,塩 化ナ トリウムの入 ったカラギーニ ンゲルのK1と τ1について
加工食品は必ず ショ糖,塩 化ナ トリウムを入れ ることを常 とす る。 これ らの成 分が入 ったゲル
の力学的挙動を調べ ることは,カ ラギーニンの食品加工への使用 目的 に一つの知 見を与 え ると考
える。図8の ショ糖を入れた2.Owt%カラギ …ーニンゲルの緩和曲線 よ り,ま た図8・に示 した3.O
wt%の緩和曲線 より解 析 し求めた力学定数 を表2,表5に 掲げた。 同 じく図6に 示'した塩化ナ ト
リウムを入れた2.Owt%のカラギー ニンゲルの緩和曲線を解析 し求 め た 力学定 数を表3に 示 し
た。
図11よりK,値 についてみ ると,シ ョ糖が入 るとゲルの弾性定数は下が った。 しかしその値は
後 シ ョ糖の量カミ増加 して も変わ らない ことを示 した。濃度3.Owt%のカ ラギ ーニンゲ ル の 場 合
についても同 じよう,な結果を与えた。 また図12より τ1の変化 もK,の 場合 と 同 じ・結果であ っ
た。 ショ糖 の入 った カラギーニンゲルは硬軟 に 大差がな く安定 した状態 を 保 っていると思 われ
る。 また ゲルの外観を観察 した結果 シ ョ糖が入 ると透明度が大変 よ くな った。
一方塩 化ナ トリウムが入 った ゲルは シ ョ糖の場合 と異 なった。瓦 値 の 結果 をみると,塩 化ナ
トリウム濃 度の ミニマ ムでは増加 した。 しか し後濃度 が 増加す るにつれて減少 した。τ1の値も
ナ トリウム濃度が増加す るにつれ て下が つた。ゲ ルは始 め硬 くなるがナ トリ'ウム量の増加に とも
なつて軟 らか くな ることを示 した。 ・'・ 層];'
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Nac1,ショ糖添加量 とK,値 の関係
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図12塩 化 ナ ト リ ゥ.ム,
と τtの関 係
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'以上の結果に
ついて水の構造お よび水の束縛状態に シ ョ糖,塩 化 ナ トリウムが どんな影響 を与
えるかを検討 してみた。 シ ョ糖を入れた場合その弾性定数の値が,入 ってない時の値 と大差がな
いとい うことは,ゾ ヨ糖が3状 態を皇 した水構造を破壊す る作用 を示 さなか ったと考え られ る。
そ して水の束縛状態 も変わ っていない と思われ る。
塩 化 ナ トリウムを入れた場 合は,ミ ニヤム量では水構造に何 ら影響を与え ることがなか つた と
考え られ る。 しか し入 った量が増加す ると水の構造が破壊 されて単分子状態の水分子の比率が増
えこれがN。t・イオ ンの まわ りに静電的 引力で結合 したと考え られ る。,さらにその周囲に未 だ残
ってい るクラスタr水 が とり囲みイオ ン水和の状態 にな って しまった と考 え られ る。 この結果 ゲ
ル中の束縛水が減少 しゲル形成能が低下 しゲル構造 も不安定 になってきた と思われ る。 これが軟
らかい不安定 ゲルをつ くった原因 と考 えちれる。
III-5..最 長 緩和時間 τ1の温度依存性 から求め た活性 エネルギー
τ1の温度依存性につ いて,logτ1対1んの プロヅ トが直線であ る場合その勾配か ら見 か け の
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図13マ ス タ ー カ ー プ(19.0℃ 基 準)
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活性 化 エ ネル ギー を求 め る ことが 出 来 る13)。"h
dH-R妥偽
,1
濃 度2・Owt%カ ラギ ー ニ ンゲル のAH値 は,5.85Kcal/molであ った 。 この値 は 水 の 水 素結
合エネルギー値 と同程度 でゲル構造 を?く るための?次 結合(こ こセは・2重 鎖ニ リックス構造
と考 え られ る。)に 水素 結 合 の 関与 が大 きい と考 え られ る。・,' ,,
II・-6・合 舳 線(Ma8tercurve)の作 成 ・'.'一,t/,'
2・Owt%カラギ ー ニ ン ゲル の温 度 変 化 の緩 和 曲 線 よ り温 度19.0℃を 基 進 温度 と して 合 成 曲線
をつ くっ?e。図13よ り得 ら れ た 曲線 か ら この ゲル は 測 定 温 度 範 囲 でTHermo二Rheologicalけ
simpleとしての 取 り扱 いが で き る とい うことが 判 明 した 。 した が って エ ネ ル ギ ー弾性 挙 動 を 示
す と考 え られ る。
N結 論
体積変形に よる方法 で,海 藻,紅 藻類 の抽出物 であ るカラギー ニンヒドロゲルの緩和弾性率の
測定 を行 った。得 られた緩和 曲線をマ ックスウエル力学模型を3個 並列に した6要 素模型を用 い
て解析 した。求めた力学定数K,,Koの濃度依存性はC2・4則を示 した。 この値はFloryの理論
でい う網n三 次元構造 を形成 するためのC2・o則に近い ものであ り,本 実験 の 濃度範囲の ゲルは
安定 であることがわか った。 カラギ ーナ ソゲルの構造はRessの主張す る2重 鎖ヘ リックス構造
か もしくは網 目三次元構造 かの判定は下す ことはできないが,い ずれの構造 をとるに しても束縛
され た水構造 の状態に よる水素結合の寄与があ ると考え られ る。弾性 挙動は水素結合 のエネル ギ
ーと考え られ,活 性化エ ネルギーの値や合成 曲線 のパ ターン結果を もとに検討す るとエネルギー
弾性 の挙動を示す ことがわか った。
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